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(54) Title: HYDROPHILIC POROUS MEMBRANES MADE OF CROSS-LINKED CELLULOSE HYDRATE, METHOD OF PRODUC- 
ING THEM AND THEIR USE 

(54) Bezeiclmung: HYDROPHILE, POROSE MEMBRANEN AUS VERNETZTEM CELLULOSEHYDRAT, VERFAHREN ZU IHRER 
HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention concerns hydrophUic porous membranes made of cross-linked cellulose hydrate, an inexpensive and non-polluting 
method of producing them and their use. The invention calls for porous membranes made of cellulose hydrate to be modified by cross- 
linking with diepoxides in such a way that their hydrophilic nature, high throughput and low protein adsorption remain unaffected by the 
m^irfcation and the modified membranes have an elevated resistance to alkalis, acids and cellulases and do not release pseudopyrogens 
This is achieved by using diepoxides which have a solubility in water of at least 0.2 mol/1 1 and which are preferably ^ m P let ^y^^ 
with water. The membranes proposed have high performance and a long lifetime when used in Reparation processes in the food ^ dnnks 
industry, in pollution control, in the chemical and pharmaceutical industries and in medicine. TTiey are particularly citable for u e n the 
filtration of aqueous solutions of biological and biotechnological origin and, in the case of ultrafiltration membranes, for the filtration of 
oil/water mixtures. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft hydrophile, porose Membranen aus vemetztem CeUulosehydrat, ein kostengiinstiges und umweltfreundUches 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. ErfindungsgemaB wurden porose Membranen aus ^ lluloseh y d ^ t H durc ^^ e " iet2i ;"f 
mit Diepoxiden so modifizien, daB ihre Hydrophilie, ihre hohe FluBleistung und die gennge Proteinadsorpnon nach der Mcdifizierung 
erhalten Wieb und die modifizierten Membranen eine erh6hte Bestandigkeit gegen La ugen, Sauren und ^ Uu1 ^ 
Pseudopyrogene abgaben. Das wurde erreicht, in dem Diepoxide verwendet warden, die uber eine Wasserlttshchkeit von mindestens 
0.2 moVl verfUgen und vorzugsweise mit Wasser vollstandig mischbar sind. Die erfindungsgemafien Membrane. i besitzen eine hohe 
Uismng fahigkeit und Lebensdauer bei Trtnnprozessen in Bereichen der Getranke- und Lebensmittelindustne. des ^Umwel schutees, der 
SSn und pharmazeutischen Industrie und der Medizintechnik. Sie sind besonders zur FUttaOon waBnger Medien biologischen und 
biotechnologischen Ursprungs sowie im Falle von Ultrafiltrationsmembranen zur Filtration von Ol/Wasser-Gemischen geeignet 
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Hydrophile, porose Membrancn aus vernetztem Cellulosehydrat, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

10 

Die Erfmdung betnfft hydrophile. porose Membrancn aus vernetztem Cellulosehydrat, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwendung der Membranen zur Filtration 
wassnger Medien. 

1 5 Die erfindungsgemaBen porosen Membranen zeichnen sich gegeniiber Membranen des 
Standes der Technik durch eine hohe Leistungsfahigkeit und Lebensdauer bei 
Trennprozessen in Bereichen der Getranke-und Lebensmittelindustne, des 
Umweltschutzes, der chemischen und pharmazeutischen Industrie und der 
Medizintechnik aus. . Sie sind gegen Laugen, Sauren und Cellulasen bestandig. 

20 Das Verfahren zur Herstellung der Membranen ist kostengunstig und umweltfreundlich. 

Zu den porosen Membranen rechnet man Revers-Osmose-, Ultra- und 
Mikrofiltrationsmembranen, bei denen der FiltrationsprozeB durch eine hydrostatische 
Druckdifferenz als treibende Kraft erfoigt. Ultrafiltrationsmembranen sind durch 

25 PorengroBen charakterisiert, die sie zur Ruckhaltung von Makromolekiilen, etwa im 
Molmassenbereich zwischen 500 und 1 000 000 Daltons befahigen, wahrend 
Mikrofiltrationsmembranen wirksame PorengroBen im Bereich zwischen etwa 0,01 und 
10 urn aufweisen. Revers-Osmosemembranen sind durch PorengroBen charakterisiert, 
die die Ruckhaltung auch von Molekulen und Ionen unterhalb einer GroBe von etwa 

30 500 Daltons bewirken. Revers-Osmosemembranen sind nicht Gegenstand der 
Erfmdung. 

Cellulosehydratmembranen sind bekannt und weisen eine einzigartige {Combination 
vorteilhafter Eigenschaften auf, wie Hydrophilie, die sich in ihrer Wasserbenetzbarkeit 
35 ohne Venvendung von Tensiden ausdruckt, gennge Proteinadsorption. hohe thermische 
Bestandigkeit Bestandigkeit gegeniiber den meisten organischen Losungsmitteln und 
eine hohe Flexibility. 
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Der breiten Anwendung von Cellulosehydratmembranen stehen jedoch in vielen 
Bereichen, vorwiegend bei der Filtration wafiriger Systeme. entscheidende 
anwendungstechnische Nachteile entgegen, namlich die Unbestandigkeit gegen starke 
Laugen, starke Sauren und Cellulasen sowie die Freisetzung sogenannter 
5 "Pseudopyrogene". 

Der Angriff von Alkalien auf Cellulosehydratmembranen ist in erster Linie durch 
Schrumpfungs- und Quellungsvorgange bis hin zur Auflosung der Membranen 
gekennzeichnet, wobei hohe Temperaturen chemischen Abbau und 

10 Schrumpfungsvorgange beglinstigen, niedrige Temperaturen, insbesondere in 
Verbindung mit hohen Alkalikonzentrationen, Quellung und Auflosung. Die 
Alkaliempfindlichkeit von Cellulosehydratmembranen ist besonders dann ein 
entscheidender Nachteil, wenn fur die Reinigung der Membranen zur 
Wiederherstellung ihrer vollen Leistungsfahigkeit nach Gebrauch stark alkalische 

1 5 Reinigungsmedien erforderlich sind. 

Der Angriff von Sauren an Cellulosehydratmembranen fuhrt zu einem Abbau der 
Cellulose bis hin zur Glucose. In der Praxis kann eine Sauresch&digung in erster Linie 
bei der Verwendung stark saurer Reinigungsmedien auftreten. Bei hohen Temperaturen 
20 fiihren auch schwache organische Sauren zur Zerstorung von 

Cellulosehydratmembranen. Wenn beispielsweise nach der Filtration von Wein, der 
organische Sauren enthalt, ohne ausreichende Spiilung eine Dampfsterilisation 
durchgefiihrt wird, kann die Cellulosehydratmembran infolge der restlichen organischen 
Sauren einen Festigkeitsverlust bis hin zur Zerstorung erleiden. 

25 

Der Abbau durch Cellulasen kann bei einem Keimbefall der Membranen, wie er bei 
Stillstandszeiten im nichtsterilisierten Zustand auftritt, ebenfalls zu etner volligen 
Zerstorung von Cellulosehydratmembranen fiihren. 

Die Abgabe von Pseudopyrogenen, also von Substanzen, die zwar physiologisch keine 
30 pyrogene (fiebererzeugende) Wirkung haben, jedoch mit manchen am Markt 
befindlichen Limulus-Lysaten (z.B.Pyrogel, Concept) zu falsch positiven 
Testergebnissen fuhren, steht der Anwendung von Cellulosehydratmembranen bei der 
Filtration von pharmazeutischen Produkten entgegen. Besonders storend ist dabei, daB 
sich die Pseudopyrogene, bei denen es sich vermutlich um Celluloseabbauprodukte 
35 handelt, zwar mit Wasser ausspiilen lassen, nach jeder Hitzesterilisation 
( Autoklavierung oder Bedampfung) aber von neuem auftreten. 
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Aus der Textilindustrie ist seit langem bekannt, daB man durch eine Vernetzung der 
Cellulose Eigenschaftsverbesserungen erreichen kann. Die Vernetzung von Cellulose 
(native Cellulose/Cellulosehydrat/Regeneratcellulose) durch Reaktion eines 
Vernetzungsmiltels mit den Hydroxylgruppen der Glucoseeinheiten \vurde insbesondere 
5 an Baumwolle und Regeneratfasern intensiv erforscht (Kirk-Othmer's Encyclopedia of 
Chemical Technology, Vol. 22, 3. Aufiage, Wiley N.Y. 1983, Seiten 770-790). 
Versuche zur Obertragung dieser Techniken auf die Membranherstellung haben bisher 
nicht zu allseits befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. 

10 So erhalt man zwar nach der EP-A2 0 145 127 aus Cellulosehydrat- 

Ultrafiltrationsmembranen vemetzte Ultrafiltrationsmembranen, jedoch weisen die 
vernetzten Membranen gegeniiber den Ausgangsmembranen einen erheblichen 
Ruckgang ihrer Hydrophilie auf. Sie eignen sich fur die Abtrennung organischer 
Flussigkeiten aus nichtwassrigen Losungen und haben gegeniiber organischen 

15 Flussigkeiten eine verbesserte Ruckhaltefahigkeit. Als Vernetzungsmittel werden 
bifunktionelle Verbindungen aus den Gruppen Bis(2-hydroxyethyl)sulfon, Dimethyl- 
dichlorsilan, Epichlorhydrin, Formaldehyd, Dimethylolhamstoff, 
Dimethylolethylenharnstoff und Diisocyanate genannt. Die Vernetzung wird 
durchgefuhrt, indem die Membran aus Cellulosehydrat mit einer 5-30 %igen Losung 
20 des Vernetzungsmittels bei 20-1 10° C iiber einen Zeitraum von ungefahr 30-300 
Minuten in Kontakt gebracht wird. 

Nachteilig ist die erhebliche Verminderung der Hydrophilie der vernetzten 
Cellulosehydratmembranen, wodurch ihr Anwendungsbereich fur Trennaufgaben in 

25 wassrigen Medien eingeschrankt ist. AuBerdem geht mit zunehmender Vernetzung die 
DurchfluBleistung der Membranen deutlich zuriick, teilweise auf ein Funftel der 
DurchfluBleistung bezogen auf die unvernetzte Cellulosehydratmembran. 
Die Vernetzung mit Epoxiden (Epichlorhydrin) erfordert wegen der geringen 
WasserlOslichkeit die Anwendung organischer Losungsmittel, wodurch das Verfahren 

30 auflerdem kostenintensiv ist. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, porose Membranen aus 
Cellulosehydrat so zu modifizieren, daB ihre Hydrophilie, ihre hohe FluBleistung und 
die geringe Proteinadsorption nach der Modifizierung erhalten bleiben und die 
35 modifizierten Membranen eine erhohte Bestandigkeit gegen Laugen, Sauren und 
Cellulasen aufweisen und moglichst keine Pseudopyrogene abgeben sowie ein 
kostengunstiges. umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung solcher Membranen 
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und Verwendungen der Membranen aufzufinden, bei denen ihre vorteilhaften 
Eigenschaften wirksam werden. 

Die Aufgabe wird durch porbse Membranen aus vernetztem Cellulosehydrat geldst, die 
5 mit einem Diepoxid vernetzt sind, wobei das Diepoxid uber eine Wasserloslichkeit von 
mindestens 0.2 mol/l verfugen muB und vorzugsweise mit Wasser vollstandig mischbar 
ist, sowie durch ein Verfahren, das gekennzeichnet ist durch die Auswahl von 
Diepoxiden der vorstehend genannten Wasserloslichkeit. Die Membranen konnen fin- 
al le Ultra- und Mikrofiltrationsaufgeben, bei denen sowohl eine niedrige 
10 Proteinadsorption als auch eine hohe chemische Bestandigkeit der Membran 
erforderlich ist, venvendet werden. 

Ein fur die Ausfiihrung der Erfindung bevorzugtes wasserldsliches Diepoxid ist 
beispielsweise 5-Ethy1-I,3-DigIycidyI-5-MethvIhydantoin. 

15 

Ein geeigneter Schnelltest zur Beurteilung der Alkalistabilitat von 
Cellulosehydratmembranen besteht darin, daB nach einer einstundigen Behandlung mit 
10 %iger Natronlauge bei 7°C der Massenverlust, die Quellung (Flachenzunahme) und 
die Abnahme der DurchfluBleistung fur Wasser bestimmt werden. Im unvernetzten 
20 Zustand ist Cellulosehydrat unter diesen Bedingungen praktisch vollstandig loslich. 

Als MaB fur den Vernetzungsgrad ( VG) wird der mittlere Substitutionsgrad der 
Anhydroglucose-Einheiten der Cellulose durch Reaktion mit dem Diepoxid gewahlt, 
der unter der vereinfachenden Annahme, daB jede der beiden Epoxidgruppen mit der 

25 Cellulose reagiert (prinzipiell ist auch eine Einfachreaktion moglich), aus der 

Massenzunahme bei der Vernetzung bestimmt werden kann. Der theoretisch maximal 
mogliche Wert von VG liegt aufgrund der drei Hydroxylgruppen der Anhydroglucose 
bei 3. Aus der Molmasse der Anhydroglucose von 162 Dalton, der Molmasse des 
Diepoxids M v in Dalton und der Massenzunahme dM in % der Ausgangsmasse ergibt 

30 sich fur den Vernetzungsgrad folgende Beziehung: 

VG = 3.24*dM/M v 

Es wurde gefunden, daB die Bestandigkeit gegen Laugen, Sauren und Cellulasen mit 
35 dem Grad der Vernetzung der Cellulosehydratmembranen zunimmt, wobei bei einem 
Vernetzungsgrad von 0.05 - 0.4 die erfindungsgem&Ben vemetzten 
Cellulosehydratmembranen bei dem obigen Schnelltest mit kalter Natronlauge einen 
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Massenverlust von weniger als 10 % erleiden, die Flachenzunahme durch Quellung 
weniger als 50 % des Ausgangswerts betragt und die DurchfluBleistung fur Wasser 
mindestens 50 % des Ausgangswertes betragt. AuBerdem wurde festgestellt, daB die 
Membranen eine derartige Stabilitat gegen alkalische Reinigungsmittel unter 
5 Praxisbedingungen aufweisen. die den Anforderungen genugt. 

Selbstverstandlich beziehen sich im Fa! le von verstarkten Membranen die angegebenen 
Werte fur die Massenzu- und abnahmen auf den reinen Cellulosehydratanteil der 
verstarkten Membranen und auBerdem kann die Flachenzunahme durch Quellung nur 
10 bei unverstarkten Membranen als Kriterium herangezogen werden. 

Bei einer 15 minutigen Behandlung mit kochender, 1 normaler Schwefelsaure zerfallen 
unvernetzte Cellulosehydratmembranen vollstandig, wahrend die erfindungsgemaBen 
Membranen dabei einen Massenverlust von weniger als 5 % erleiden. Als Schnelltest 
1 5 fur die Saurebestandigkeit von Cellulosehydratmembranen kommt dieses Kriterium 
jedoch nicht in Frage, weil zu wenig vernetzte Membranen trotz geringen 
Massenverlustes stark in ihrer mechanischen Festigkeit geschadigt sein konnen. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daB der Schnelltest auf Alkalibestandigkeit auch mit der 
mechanischen Festigkeit nach Saureeinwirkung korrelliert. 

20 

Die Bestandigkeit gegen enzymatischen Angriff ist schon bei Vernetzungsgraden 
unterhalb von 0.05 gegeben, sodaB die erfindungsgemaBen Membranen in jedem Fall 
bestandig gegen Cellulasen sind. 

25 Ein besonders gunstiger Bereich fur den Vernetzungsgrad liegt zwischen 0. 12 und 0.25, 
wobei sich fiir den Massenverlust nach dem Schnelltest mit kalter Natronlauge Werte 
von unter 5 %, fur die Quellung von unter 15 % und fiir die Wasser-DurchfluBleistung 
von mindestens 80 % des Ausgangswerts ergeben. AuBerdem ist praktisch keine 
Abgabe von Pseudopyrogenen mehr zu beobachten. 

30 

Bei hoheren Vernetzungsgraden als 0.4 nimmt die Flexibility der vernetzten 
Membranen deutlich ab, so daB lhre Verarbeitung schwierig und dadurch 
kostenungunstig wird. Diese Verminderung der Flexibility auBert sich in einer 
Knickbruchempfindlichkeit im trockenen, im Extremfall auch im nassen Zustand. 
35 Innerhalb des angegebenen Bereichs fiir die Massenzunahme tritt bei 

Mikroflltrationsmembranen eine Zunahme des Durchflusses fiir Wasser von bis zu 20 
°o auf. Bei Ultrafihrationsmembranen kann eine DurchfluB verminderung von bis zu 50 



WO 95/32793 



PCT/EP95/02009 



% eintreten, die jedoch von einer entsprechenden Steigerung des Ruckhaltevermogens 
fur Proteine begleitet ist. Dem wird dadurch Rechnung getragen, daB zur Herstellung 
einer vernetzten Cellulosehydrat-Ultrafiltrationsmembran einer bestimmten 
Trenngrenze von einer entsprechend groberporigen unvemetzten Membran 
5 ausgegangen wird. 

Versucht man bei Membranen des Standes der Technik, durch einen geringeren 
Vernetzungsgrad den Riickgang der Hydrophilie zu verhindenv erweist sich die 
Membran als nicht bestandig gegen starke Laugen und Sauren, wahrend die 
10 Bestandigkeit gegen Cellulasen, wie erwahnt, auch bei niedrigen Vernetzungsgraden 
erreicht wird. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB bei Verwendung wasserldslicher Diepoxide 
als Vemetzungsmittel selbst hohe Vernetzungsgrade, also auch solche von uber 0.4, von 

15 keiner Beeintrachtigung der Hydrophilie begleitet sind. Zur Beurteilung wurde die Zeit 
bestimmt, die ein auf die Membran aufgetraufelter Wassertropfen bendtigt, bis er von 
der Membran aufgesogen wird. Zwischen der Ausgangsmembran aus Cellulosehydrat 
und der erfindungsgemaBen Membran aus vernetztem Cellulosehydrat wurde praktisch 
kein Unterschied festgestellt Es wurde gefunden, daB die Hydrophilie erhalten bleibt, 

20 wenn das Vemetzungsmittel ausreichend wasserloslich ist. Das gleiche gilt fur das 

geringe Adsorptionsvermogen fur Proteine, das bei den vernetzten erfindungsgemaBen 
Membranen gegenuber den unvemetzten Ausgangsmembranen nicht erhoht wird. 

Ohne durch diesen Erklarungsversuch die Erfindung in irgendeiner Weise 
25 einzuschranken, wird angenommen, daB diese besonders vorteilhaften Auswirkungen 
eines wasserloslichen Vernetzers, namlich die Beibehaltung sowohl der hohen 
Hydrophilie als auch der niedrigen Proteinadsorption, durch die Hydrophilie des 
Vernetzters selbst bewirkt werden, deren weitere Folge seine Wasserl6slichkeit ist. 
Dementsprechend werden vollstandig wassermischbare Vemetzer besonders bevorzugt. 

30 

Das Verfahren zur Durchfuhrung der Vernetzung kann bei Mikrofiltrationsmembranen 
entweder in einem Trocken- oder in einem NaBprozeB ausgefiihrt werden, bei 
Ultrafiltrationsmembranen nur nach dem NaBprozeB und ist gekennzeichnet durch die 
Anwendung einer waBrigen Vemetzungsflotte, die eine 0.2 bis 2 molare, vorzugsweise 
35 0.28 bis 0.80 molare Losung des Diepoxids als Vemetzer darstellt und 0.05 bis 0.3 
Aquivalente/Liter, vorzugsweise 0.1 bis 0.2, einer starken Lauge, vorzugsweise 
Natronlauge als Katalysator enthalt. Nach der Vernetzung wird die Membranbahn mit 
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Wasser gespiilL wobei vorzugsweise das erste Sptilbad leicht sauer ist und 
beispielsweise aus 5 %iger Essigsaure besteht. Ultraflltrationsmembranenen werden vor 
der Trocknung in ublicher Weise mit Glycerin impragnieru um die voile 
DurchfluBleistung zu erhalten, beispielsweise mit einer 40 %igen waBrigen Losung. 
5 Eine Glycerinimpragnierung kann auch bei Mikrofiltrationsmembranen erfolgen, ist 
aber in diesem Fall nicht fur die Erhaltung der DurchfluBleistung erforderlich. 

Bei dem NaBprozeB enthalt die Vernetzungsflotte vorzugsweise auBerdem ein 
anorganisches Salz. beispielsweise Natriumsulfat, bis zu maximal der Konzentration, 

1 0 die zu einer Trubung der Vernetzungsflotte infolge Aussalzung des Diepoxids fuhrt. Er 
ist gekennzeichnet durch eine Reaktionstemperatur zwischen 0 und 50°C, wobei 
Raumtemperatur bevorzugt wird, und eine Reaktionszeit bei Raumtemperatur von 5 bis 
96, vorzugsweise 48 bis 72 Stunden. Die Einwirkung der Vernetzungsflotte auf die 
Membranbahn kann in einem Bad der Vernetzungsflotte (Badverfahren) oder 

1 5 vorzugsweise durch Impragnierung der Membranbahn mit der Vernetzungsflotte und 
anschlieBende Lagerung der impragnierten Bahn bei Reaktionstemperatur erfolgen 
(Impragnierverfahren). Bei der Lagerung der impragnierten Rollen werden MaBnahmen 
zur Vermeidung des Eintrocknens getroffen, beispielsweise durch Einschlagen in eine 
Kunststofffolie. Durch eine Lagerung unter langsamer Rotation kann einer 

20 ungleichm&Bigen Verteilung der Vernetzungsflotte innerhalb der Rolle infolge der 
Schwerkraft begegnet werden. 

Im Unterschied zu Mikroflltrationsmembranen konnen Ultrafiltrationsmembranen nicht 
im trockenen, sondern nur im wasserfeuchten Zustand mit der Vernetzungsflotte 
25 impragniert werden, weil sie andernfalls irreversibel geschadigt wiirden. Die 

Impragnierung einer Membranbahn erfolgt in diesem Fall in mehreren Passagen unter 
Nachdosierung des Diepoxids, der Lauge und gegebenenfalls des Neutralsalzes, bis die 
Konzentration der Vernetzungsflotte konstant bleibt, was zweckmaBigerweise durch 
Dichtemessung kontrolliert wird. 

30 

Die Lauge katalysiert bei dem NaBprozeB nicht nur die Reaktion des Diepoxids mit der 
Cellulose, sondern unter Inaktivierung auch die mit Wasser, Fur die Reaktionsausbeute 
bezogen auf eingesetztes Diepoxid, die aus wirtschaftlichen Gninden moglichst hoch 
sein soil, ist in erster Linie die Laugenkonzentration, sowie das Verhaltnis von 
35 Flottenvolumen zur Membranflache von Bedeutung. wahrend die Reaktionszeit 

vorzugsweise so gewahlt wird, daB am Ende praktisch das gesamte Diepoxid verbraucht 
ist. Dieses ist auch in Hinblick auf den Umweltschutz wirtschaftlich, weil sich dann 
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beim Spiilvorgang eine Nachbehandlung des Abwassers zur Vernichtung 
wassergefahrdenden Restepoxids eriibrigt. Das lmpragnierverfahren wird deshalb 
bevorzugt, weil es nicht nur in der Durchfiihrung einfach ist, sondern auch das 
Verhaltnis von Flottenvolumen zu Membranflache mit etwa 200 bis 250 ml/m^ 
5 besonders giinstig ist. 

Der Zusatz eines Neutralsalzes zur Vernetzungsflotte steigert die Reaktionsausbeute 
deutlich, d.h. in Gegenwart des Neutralsalzes kann der gleiche Vernetzungsgrad schon 
bei einer niedrigeren Konzentration des Vernetzers erreicht werden, als ohne, wodurch 
10 die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erhoht wird. Nach welchem Mechanismus diese 
Ausbeuteerhdhung erfolgt d.h. ob in Gegenwart des Neutralsalzes die Reaktion mit 
Wasser verzogert oder die mit Cellulose beschleunigt wird, ist dabei ungeklart. 

Die Wasserloslichkeit des Vernetzters ist auch verfahrenstechnisch von entscheidender 
1 5 Bedeutung, weil andernfalls die Vernetzung nicht im homogenen, waBrigen Medium 
oder nicht in einem einzigen Schritt ausgefiihrt werden konnte. Dieses erklart sich 
daraus, daB zur Erreichung des erforderlichen Vernetzungsgrades von mindestens 0.05 
wahrend der Vernetzung die angegebene Mindestkonzentration an Diepoxid von 0.2 M 
erforderlich ist. Beim NaBprozeB fuhrt eine Verlangerung der Reaktionszeit liber das 
20 angegebene MaB hinaus oder eine Erhohung der Alkalikonzentration wegen der 

erwahnten Nebenreaktion mit Wasser zu keiner ErhGhung des Vernetzungsgrades. Eine 
Weiterftihrung der Reaktion ware nach dieser Zeit also nur durch Emeuerung der 
Vernetzungsflotte moglich. 

25 Wird hingegen, wie nach dem Stand der Technik, ein nur wenig wasserloslicher 
Vernetzer, wie betspielsweise Epichlorhydrin, benutzt, kann in einem waBrigen 
Medium ein hoher Vernetzungsgrad nur in einem zweiphasigen System erreicht werden, 
wobei der verbrauchte oder inaktivierte Vernetzer aus der organischen Phase 
nachgeliefert wird. Derartige zweiphasige Systeme sind jedoch technisch schwer zu 

30 handhaben und insbesondere beim bevorzugten lmpragnierverfahren ist es praktisch 
nicht moglich, eine uber die Membranbahn gleichmaBige Vernetzung zu erreichen. 

Beim TrockenprozeB wird die Membran mit der Vernetzungsflotte impragniert und mit 
oder ohne Zwischentrocknung 30 Sekunden bis 10 Minuten auf eine Temperatur 
35 zwischen 80 und 150°C, vorzugsweise zwischen 100 und 120°C erhitzt. Der 

TrockenprozeB ermoglicht wegen der kurzen Reaktionszeiten eine kontinuierliche 
Vernetzung von Mikrofiltrationsmembranen 
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Die erfindungsgemaBen Membrarien aus vernetztem Cellulosehydrat konnen als Flach-, 
Hohlfaser- und Rohrmembran hergestellt werden und in entsprechenden Modulen 
eingebaut werden. ErfindungsgemaBe Flachmembranen eignen sich zur Plissierung. 
5 Die erfindungsgemaBen Membranen konnen verstarkt oder unverstarkt hergestellt 
werden, wobei sowohl Vliese als auch Gewebe als Verstarkungsmaterial vervvendet 
werden konnen. Bei den verstarkten Membranen bezieht sich die Massenzunahme 
durch Vernetzung nicht auf das Verstarkungsmaterial, sofern dieses nicht seinerseits aus 
Cellulose besteht. Bei Verwendung von Verstarkungsmaterial ien auf Celluiosebasis 
10 werden diese bei der Behandlung mitvernetzt. 

Der Anwendungsbereich der erfindungsgemaBen Membranen erstreckt sich auf alle 
Ultra- und Mikroflltrationsaufgeben. bei denen sowohl eine niedrige Proteinadsorption 
als auch eine hohe chemische Bestandigkeit der Membranen sowie eine geringe Abgabe 

1 5 von Pseudopyrogenen erforderlich ist. 

Das ist beispielsweise fur die Filtration wassriger Medien biologischen und 
biotechnologischen Ursprungs der Fall. Biotechnologisch hergestellte wassrige Medien 
und Getranke enthalten zahlreiche Stoffe, die die Membranen wahrend oder nach dem 
FiltrationsprozeB mechanisch und chemisch angreifen oder durch Ablagerung auf der 

20 Obertlache zu einer unerwunschten Abnahme der Filtrationsleistung fuhren kdnnen.So 
stellt beispielsweise Maische, die durch Filtration in klare Bierwurze und unlosliche 
Stoffe zu trennen ist, ein Gemisch von Hulsen, unloslichen und loslichen Proteinen, 
Fetten, Polyphenolen, anderen unloslichen Komponenten aus Rohstoffen, Wasser und 
loslichen Extrakten, die aus Starke gewonnen werden, dar. Diese Stoffe greifen 

25 Membranen aus polymeren Werkstoffen an oder neigen zur Deckschichtbildung durch 
Adsorption von Inhaltsstoffen an der Membran, die ublicherweise zur raschen Abnahme 
der Filtrationsleistung fuhrt. 

Bei der Bierherstellung mussen die verwendeten Membranen die anfallenden 
Trubstoffe und Hefen und die fur das Bier schadlichen Mikroorganismen entfernen, 
30 gleichzeitig aber diirfen sie die Geruchs- Geschmacks- und Fremdstoffneutralitat des 
Bieres nicht beeintrachtigen, was z.B. durch eine teilweise verblockte Membraen leicht 
erfolgen kann. 

Mikroorganismen und insbesondere Enzyme, die in unterschiedlichster Form in 
biotechnologisch hergestellten Medien und Getranken vorkommen, diirfen die 
35 verwendeten Membranmaterialien nicht angreifen. Verwendet man Membranen aus 
Cellulosehydrat, so kann ein Keimbefall der Membranen durch freigesetzte Cellulasen, 
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wie er bei Stillstandszeiten im nichtsterilisierten Zustand durchaus auftritt, zu einer 
volligen Zerstorung von Membranen aus Cellosehydrat fiihren. 
Wein enthalt den FiltrationsprozeB erschwerende Polyphenole, aber vor allem auch 
organische Sauren. Wenn beispielsweise nach der Filtration von Wein ohne 
5 ausreichende Spiilung eine Dampfsterilisation durchgefuhrt wird, kann die 
Cellulosehydratmembran infolge der restlichen organischen Sauren einen 
Festigkeitsverlust bis hin zur Zerstorung erleiden. 

Es wurde nun gefunden, daB die vernetzten Cellulosehydratmembranen mit einer 
10 PorengroBe im Bereich von 0.01 ^im bis 10 \xm y bevorzugt von 0.1 bis 0.8 fim fur 
die Filtration biologischer und biotechnologisch hergestellter flussiger Medien und 
Getranke, insbesondere fur die Maische-, Bier- und Weinfiltration besonders gut 
geeignet sind und die Realisierung von Filtrationsverfahren hoher Wirtschaftlichkeit 
gestatten, denn es envies sich, daB die erfindungsgemaBen Membranen eine hohe 
1 5 FluBleistung fur derartige Medien zeigten, durch ihre geringe Neigung zur Adsorption 
eine geringe Neigung zur Verblockung bei Anvvesenheit von Polyphenolen, EiweiBen 
und Fetten hatten, gegen Laugen, Sauren und Cellulasen ausreichend bestandig, 
autoklavierbar, mit Dampf sterilisierbar und durch Reinigungsmittel auch bei 
Dauergebrauch regenerierbar waren. 

20 

So haben Crossflow-Filtrationen von Maische gezeigt, daB die erfindungsgemaB 
verwendeten Mikrofiltrationsmembranen aus vernetztem Cellulosehydrat, selbst nach 6- 
wochigem Betrieb bei regelmafligen Regenerierungen mit 1 M Natronlauge mit 
praktisch der gleichen Leistung zu betreiben waren. Nach der Regenerierung wurden 
25 wieder FluBraten von mehr als 95 % des Anfangswertes erreicht Die Regenerierungen 
wurden bei einem Abfall der FluBrate auf 90 % des Ausgangswertes durchgefuhrt. Ihre 
Haufigkeit ist bekanntlich von der Modulbauform und Betriebsweise der Crossflow- 
Filtrationsanlage abhangig. 

30 Langzeitversuche haben gezeigt, daB die Membranen aus Cellulosehydrat nur eine sehr 
geringe Abnahme der Filtrationsleitung nach langerer Filtrationszeit zeigen, was vor 
allem auf die geringe Wechselwirkung des Membranmaterials mit den Inhaltsstoffen 
des zu filtrierenden Mediums zuruckzufuhren ist. Der immense Vorteil, den dieser 
Effekt fur die Praxisanvvendung darstellt, ergibt sich aus der in der Summe hoheren 

35 Leistung an sich, aus weniger Reinigungszykien, d. h. weniger Stillstandszeiten, aus 
einer bessereren Effizienz der Reinigung und aus einem geringeren 
Chemikalienverbrauch. 
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Daruber hinaus eignen sich die vernetzten Uitrafiltrationsmembranen erfindungsgemafl 
in besonderer Weise fur die Aufkonzentrierung von waflrigen Olemusionen. Der 
Volumsreduktion von Olemusionen kornmt insofern eine wirtschaftliche Bedeutung zu, 
5 als ihre Entsorgung durch Verbrennung umso kostspieliger ist, je niedriger ihr Olgehalt 
ist. Sehr gute Egebnisse bei der Behandlung von neutralen Olemulsionen, wie sie 
beispielsweise im Kondensat von Kompressoren anfallen, werden beispielsweise mit 
Uitrafiltrationsmembranen aus Celluloseacetat erreicht. Diese sind jedoch wegen ihrer 
Alkaliempfindlichkeit ebensowenig wie unvernetzte Cellulosehydratmembranen bei 
10 stark alkalischen Emulsionen einsetztbar, wie sie beispielsweise verbrauchte 

Entfettungsbader darstellen. Derartige Entfettungsbader werden zur Entdlung von 
Metallteilen heute praktisch ausschliefllich anstelle der fruher Qblichen organischen 
Losungsmittel eingesetzt. 

15 Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Ausfuhrungsbeispiele und der Figuren 1 
bis 5 naher erlautert. Dabei zeigt 

Fig. 1 die Massenzunahme dM (%) von Cellulosehydrat-Mikrofiltrationsmembranen 
nach Behandlung mit waflrigen Ldsungen von 5-Ethyl-l,3-Diglycidyl-5- 
20 Methyl hydantoin verschiedener Konzentrationen bei Raumtemperatur in Abhangigkeit 
von der Reaktionszeit, 

Fig. 2. die Flachenquellung Q von mit 5-Ethyl-l,3*Diglycidyl-5-Methylhydantoin 
vernetzten Cellulosehydrat-Mikrofiltrationsmembranen nach einstundiger Behandlung 
25 mit 10 % iger wafiriger Natriumhydroxidlosung in Abhangigkeit vom Vernetzungsgrad, 

Fig. 3. den Massenverlust MV (%) von mit 5-EthyI-l,3-Diglycidyl-5-Methylhydantoin 
vernetzten Cellulosehydrat-Mikrofiitrationsmembranen nach einstundiger Behandlung 
mit 10 % iger waBriger Natriumhydroxidlosung in Abhangigkeit vom Vernetzungsgrad, 

30 

Fig. 4 die graphische Darstellung der FluBrate von 0,2 pm Mikrofiltrationsmernbranen 
aus vernetztem Cellulosehydrat ( VCH) und aus Polyethersulfon (PESU) als Funktion 
der Filtratmenge und 

35 Fig. 5 die graphische Darstellung der FluBrate von 0,45 urn Mikrofiltrationsmernbranen 
aus vernetztem Cellulosehydrat (VCH) und aus Polyethersulfon (PESU) als Funktion 
der Anzahl Filtrationszyklen 
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Beispiel I. 

Gewogene, unverstarkte handelsubliche Cellulosehydrat-Mikrofiltrationsmembranen 
5 der nominellen PorengroBe 0.45 |i (Typ SM 1 16 06, Fa. Sartorius AG) mit einem 

Durchmesser von 50 mm wurden in einem Becherglas bei Raumtemperatur zwischen 5 
Stunden und 5 Tagen mit einem UberschuB waBriger Losungen von 5-Ethyl-l,3- 
Diglycidyl-5-Methylhydantoin (M v = 254 Dalton) behandelt. Die Konzentration des 
Diepoxids wurde im Bereich zwischen 5 und 40 Gew.% variiert, die Losungen waren 
10 einheitlich 0. 1 normal in bezug auf Natronlauge. Nach der Vernetzung wurden die 
Proben mit RO-Wasser gespult, 30 min bei 105°C getrocknet und die Massenzunahme 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Fig. ] dargestellt, wobei auf der Abszisse die 
Reaktionszeit in h und auf der Ordinate der Massenverlust dM in % aufgetragen sind. 

15 

Beispiel 2. 

Die gewogenen, nach Beispiel 1 erhaltenen Membranen sowie eine unvernetzte 
Vergleichsprobe wurden folgendem Test unterzogen: sie wurden im wasserbenetzten 
Zustand eine Stunde in einer 10 Gew.%igen waBrigen Natriumhydroxidlosung von 7 °C 
20 gelagert und anschlieBend zur Bestimmung der Flachenquellung glatt auf eine 

Glasplatte gelegt und vermessen. Da die Quellung generell anisotrop erfolgt, haben die 
Membranen im gequollenen Zustand eine elliptische Form. Die Flachenquellung Q in % 
ergibt sich aus den gemessenen Achsen a und b der Ellipse umd dem Durchmesser d der 
ursprunglich kreisformigen Membranen nach folgender Beziehung: 

25 

Q = (a*b/d2-l)*100 (%) 

Die Mefiergebnisse sind in Fig. 2 graphisch dargestellt, wobei auf der Abszisse der 
Vernetzungsgrad der jeweiligen Probe, der sich bei dem verwendeten Diepoxid durch 
30 Multiplikation der Werte von dM mit dem Faktor 0.0128 ergibt, und auf der Ordinate 
die Flachenquellung Q aufgetragen ist. 

AnschlieBend wurden die Membranen fur 5 min in 2 %ige Essigsaure uberfuhrt und 
bewegt, 5 min in flieBendem RO-Wasser gespult, mit Aceton nachgespult und 5 min bei 
35 80°C getrocknet, gewogen und der Massenverlust in bezug auf die vernetzte 
Ausgangsmembran bestimmt. 
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Die Ergebnisse sind in Fig. 3 graphisch dargestellt, wobei auf der Abszisse wieder der 
Vernetzungsgrad und auf der Ordinate der prozentuale Massenverlust MV bei der 
Laugenbehandlung aufgetragen ist. 

5 Die unvernetzte Vergleichsprobe konnte nicht untersucht werden, weil sie bis auf kaum 
sichtbare Reste verschwunden war. 

Beispiel 3. 

10 Entsprechend den Bedingungen von Beispiel 1 wurde die Vernetzung mit 20 % 5-Ethyi- 
l,3-Diglycidyl-5-Methylhydantoin in 0.1 n Natriumhydroxid durchgefiihrt und paralle' 
dazu mit einer Vernetzungstlotte. die zusatzlich 2 % wasserfreies Natriumsulfat enthielt 
(bei dieser Konzentration ist gerade noch keine merkliche Trubung der Flotte durch 
ausgesalztes Diepoxid erkennbar). Es wurden die in der Tabelle ] angegebenen 

15 Vernetzungsgrade VG festgestellt: 

Tabelle 1 : Vernetzungsgrade mit und ohne Zusatz von Natriumsulfat 



Vernetzungsdauer (h) 


VG ohne Natriumsulfat 


VG mit Natriumsulfat 


24 


0.17 


0.23 


48 


0.22 


0.32 



20 

Beispiel 4. 

Eine Cellulosehydrat-Ultrafiltrationsmembran wurde analog Beispiel 3 fur eine Dauer 
von 72 Stunden in Gegenwart von Natriumsulfat vernetzt. Vernetzte und die 
unvernetzte Membranproben wurden bei 4 bar Priifdruck in einer statischen Druckzelle 
25 auf ihre hydraulische Permeabilitat P sowie in einer Ruhrzelle auf ihre mittlere 

Filtrationsleistung D cyt und mittlere Ruckhalterate R cyt bei der Aufkonzentrierung von 
Cvtochrom C (Filtration einer Cytochrom C - Losung von 1 mg/ml in 0.9 %iger 
waBriger Kochsalzlosung bis zu einem Restvolumen von 0.5 ml) gepruft. Folgende in 
der Tabelle 2 dargestellte Ergebnisse wurden erhalten: 

30 
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Tabelle 2: Hydraulische Permeabilitat P, mittlere Fiitrationsleistung D cvt und mittlere 
Ruckhalterate R cv j bei der Aufkonzentnerung von Cytochrom C an vernetzten und 
unvernetzten Cellulosehydrat-Ultraflltrationsmembranen 





P 

(ml/cm-min bar) 


D cvt 
(ml.cm-min bar) 


R cvt t%) 


unvernetzt 


0.245 


0.098 


79.0 


vemetzt 


0. 1 85 


0.088 


90.6 



5 

Beispiel 5. 

Eine vernetzte Mikroflltrationsmembran nach Beispiel 1 mit einem Vernetzungsgrad 
von 0.05, eine vernetzte Uitrafiltrationsmembran nach Beispiel 4, entsprechende 

10 unvernetzte Vergleichsproben sowie eine handelsiibliche Cellulosehydrat - 
Uitrafiltrationsmembran des Typs YM 30 (Fa. Amicon) wurden 24 h bei 
Raumtemperatur in einer Cellulaselosung (30 mg/ml Cellulase aus Trichoderma viride, 
1.5 U/mg, Merck Best.Nr. 2324.0010, in 0.05 M Natriumacetat-Puffer pH 5.9) 
behandelt. Ergebnis: die vernetzten Proben waren vollstandig vorhanden, die 

15 unvernetzten Vergleichsproben verschwunden. Von der Amicon-Membran war nur 
mehr das Verstarkungsmaterial vorhanden. 

Beispiel 6. 

20 Eine nach Beispiel 1 hergestellte vernetzte Mikroflltrationsmembran mit einem 
Vernetzungsgrad von 0.15, eine nach Beispiel 4 hergestellte vernetzte 
Uitrafiltrationsmembran sowie eine unvernetzte Mikrofilter-Vergleichsprobe wurden 
mit pyrogenfreiem Wasser gespult und anschlielknd in pyrcgenfreiem Wasser (1 
ml/cm- Membran) autoklaviert. In der Flussigkeit (im folgenden Extrakt genannt) 

25 wurde anschlielknd unter Verwendung von Concept Pyrogel (Hersteller; Heamachem, 
St. Louis) in Qblicher Weise ein Limulus-Test durchgefuhrt. Dazu wurde eine 
Verdunnungsreihe der Extrakte jeweils urn den Faktor 10 hergestellt und die Proben 
nach Herstellervorschrift auf Pyrogene gepnift. Die Empfindlichkeit des Tests wurde 
mit E. coli Standard-Endotoxin ermittelt und fur die quantitative Auswertung 

30 herangezogen. Da bei dem Test die Entstehung echter Pyrogene (Endotoxine) 

ausgeschiossen ist, entsprechen die erhaltenen Werte denjenigen Mengen an bei der 
Autoklavierung freigesetzten Pseudopyrogenen, die in ihrer Wirkung auf das 
verwendete Limulus-Lysat den angegebenen Gehalt en an Standard-Endotoxin 
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entsprechen. Es wurden folgende in der Tabelle 3 wiedergegebenen Werte erhalten 
(Pseudopyrogengehalt entsprechend pg Standard-Endotoxin/ml): 

Tabelle 3: Pseudopyrogengehalte in bei Autoklavierung unterschiedlicher Membranen 
5 erhaltenen Extrakten. entsprechend pg/ml Standard-Endotoxin aus E.coli. 





unvemetzt 


Mikrofilter vernetzt 


Ultrafilter vernetzt 


1 . Autoklavierung 


1000-10 000 


10-100 


10-100 


2. Autoklavierung 


100-1000 


<10 


10-100 


3. Autoklavierung 


100-1000 


<10 


10-100 



10 Beispiel 7. 

100 g gemahlenes Malz wird in Wasser suspendiert und 60 Minuten auf 55° C, 45 
Minuten auf 65°C und anschlieBend 15 Minuten auf 75° C unter Ruhren im Wasserbad 
erhitzt. Die so erhaltene Maische wird fur jeden Versuch frisch angesetzt und sofort 
verwendet. 

15 200 ml suspendierte Maische werden in eine thermostatisierbare mit Magnetriihrern 
ausgerustete Ruhrzelle der Sartorius AG (Typ SM 16526) gefullt und bei 1000 
Umdrehungen pro Minute und 0,3 bar Differenzdruck filtriert. Die effektive Filterflache 
betragt 12,5 cm-. Das Filtrat wird aufgefangen und seine Masse oder sein Volumen in 
Abhangigkeit von der Zeit bestimmt. Die Filtration wird solange fortgefuhrt, bis durch 

20 die Aufkonzentrierung der Maische keine vollstandige Durchmischung in der Ruhrzelle 
mehr stattfindet oder die FluBrate einen bestimmten Wert unterschreitet. 
Verglichen werden Membranen aus Polyethersulfon (PESU) und vernetztem 
Cellulosehydrat (VCH) mit einer mittleren PorengrdBe von 0.2.|im. Die 
Filtrationsleistung der Polyethersulfonmembran sinkt schon nach 15 % rel. 

25 Filtratvolumen auf 46 % des Anfangswertes ab und die Filtration wird abgebrochen, 
wahrend die VCH Membran eine annahernd konstante Filtrationsleistung aufweist und 
eine Aufkonzentrierung auf nahezu den Faktor 2 erlaubt. 

Bei der Membran aus vernetztem Cellulosehydrat handelt es sich urn eine mit 5-Ethyl- 
30 1 ^-DiglycidyM-Methylhydantoin bis zu einer Massenzunahme von 1 0 % vernetzte 
Cellulosehydratmembran (VG = 0,1 ). Bei der PESU-Membran handelt es sich urn eine 
unverstarkte hydrophile Membran der Firma Sartorius AG mit der Typenbezeichnung 
SM 15107. 
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Tabelle 4: FluBraten als Funktion des Filtratvolumens bei der statischen Filtration von 
Maische an 0,2 pm Mikrofiltrations-Membranen aus Polyethersulfon (PESU) und 
vernetztem Cellulosehydrat (VCH) 

5 



Relative 

Filtratmenge \%] 


FluBrate 

PESU 0,2 um 


r kg/h*m 2 ] 
VCH 0,2 um 


3,5 


35 


45 


4.5 






5 


25 




7 


20 


48 


9,5 






11,5 


17 


41 


14,5 






16 


15 


45 


20 




41 



Beispiel 8. 

10 Maische, hergestellt wie in Beispiel 7 wird in der in Beispiel 7 beschriebenen Art und 
Weise zur Filtration benutzt. 

Nach der Filtration wird die Maische entfernt und die Membran in der Ruhrzelle mit 
Wasser unter Riihren 10 Minuten bei 70° C behandelt, nochmals mit Wasser gespult 
und die Filtration mit frischer Maische wie in Beispiel 7 fortgesetzt. Bei jeder Filtration 

1 5 wird die mittlere Filtrationsgeschwindigkeit ermittelt. 

Verglichen werden eine Polysulfonmembran (PESU) und eine Membran aus vernetztem 
Cellulosehydrat (VCH) jeweils mit einer mittleren PorengrGBe von 0.45 um. Es zeigt 
sich, da8 die Filtrationsleistung der Polyethersulfonmembran mit jedem Zyklus stark 
abnimmt und auch durch eine Reinigung mit NaOH (10 min, 70°C) nur unwesentlich 

20 ansteigt, wahrend die VCH Membran nur einen geringfugigen Abfall der Leistung zeigt. 
Nach einer Reinigung mit NaOH wird der Anfangswert wieder erreicht. 

Bei der Membran aus vernetztem Cellulosehydrat handelt es sich um eine mit 5-Ethyl- 
1 ,3-Diglycidyl-5-Methylhydantoin bis zu einer Massenzunahme von 1 5 % vernetzte 
25 Cellulosehydratmembran (VG = 0,2). Bei der PESU-Membran handelt es sich um eine 
vliesverstarkte, mit verseiftem Polyvinylacetat nachbehandelte hydrophile Membran der 
Firma Sartorius AG mit der Typenbezeichnung SM 15506 ZN 581 R3. 

In der Tabelle 5 und in Fig. 5 sind die erhaltenen Daten dargestellt. 
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Tabelle 5: FtuBraten als Funktion der Anzahl Filtrationszyklen bei der Filtration von 
Maische an 0,45 jam Mikrofiltrationsmembranen aus Polyethersulfon (PESU) und 
vernetztem Cellulosehydrat (VCH) in der Riihrzelle 

5 



Anzahl der Zyklen 


FiuBrate [l/h*m-l 




VCH 0,45 nm 


|PESU 0.45 Mm 


1 


55 


47 


2 


40 


41 


-> 


39 


33 


4 


37 


26 


5 


36 


23 


6 


38 


17 


7 


35 


12 


8 


35 


13 


9 


34 




10 


35 




1 1 (nach NaOH- 


40 




Reinigung) 







10 Beispiel 9. 

Eine vernetzte Ultrafiltrationsmembran nach Beispiel 4 wurde zur Aufkonzentrierung 
des Ols in einem erschopften Entfettungsbad von pH 14 benutzt. Die Filtration wurde in 
einer Riihrzelle bei 4 bar und Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Filtrationsleistung 
betrug zu Beginn 30 1/m 2 h und sank bei Erreichen eines Konzentrierungsfaktors von 10 
15 auf 5 1/m 2 h. Die Membranoberflache lieB sich unter flieflendem Wasser vollstandig 
von Olresten reinigen. AnschlieBend wurde die Membrane 35 Tage in dem alkalischen 
Entfettungsbad gelagert und der Filtrationsversuch wiederholt. Die Filtrationsleistung 
betrug in diesem Fall 29 1/m 2 h. 

20 

Die in der Erflndungsbeschreibung verwendeten prozentualen Angaben sind Gewichts- 
%-Angaben, sofern im Text nichts anderes ausgefuhrt ist. 



25 
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Patentanspriiche 



5 1 . Hydrophile, porose Membranen aus vernetztem Cellulosehydrat, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Membranen 

mit Diepoxiden einer Wasserldslichkeit von wenigstens 0.2 mol/l vernetzt sind, 
einen Vernetzungsgrad von 0.06 bis 0.4 haben, 
eine Hydrophilie besitzen, die nicht geringer ist als die Hydrophilie der 
1 0 Ausgangsmembranen aus Cellulosehydrat und 

einen Massenverlust von weniger als 10 % nach einstundiger Behandlung mit 10 
%iger Natronlauge bei 7°C aufweisen. 

15 2. Membranen nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Membranen 
einen Vernetzungsgrad von 0. 12 bis 0.25 haben und 

einen Massenverlust von weniger als 5 % nach einstundiger Behandlung mit 10 %iger 
Natronlauge bei 7°C aufweisen. 

20 

3. Membranen nach den Anspriichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Membranen 

mit 5-Ethyl-l,3-Diglycidyl-5-Methylhydantoin vernetzt sind. 

25 

4. Membranen nach den Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Membranen 

unverstarkte und verstarkte Ultrafiltrations- und Mikrofiltrationsmembranen sind. 

30 

5. Verfahren zur Herstellung hydrophiler, poroser Membranen aus vernetztem 
Cellulosehydrat gemaB den Anspriichen 1 bis 4, in dem Ultrafiltrations- und 
Mikrofiltrationsmembranen aus Cellulosehydrat in einer wassrigen alkalischen 

35 Vernetzungsflotte mit einem Vernetzer in Kontakt gebracht werden , 
dadurch gekennzeichnet, daB 
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als Vernetzungsflotte eine 0.2 bis 2, vorzugsweise eine 0.28 bis 0.8 molare Ldsung eines 
Diepoxids verwendet wird, die eine starke Lauge in einer Konzentration von 0.05 bis 
0.3 Aquivalente/1 enthalt und die Reaktionstemperatur zwischen 0 und 50°C betragt. 

5 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Ultrafiltrations- und Mikrofiltrationsmembranen aus Cellulosehydrat in Rollenform 
mit der Vernetzungsflotte in Kontakt gebracht werden. 

10 

7. Verfahren zur Herstellung hydrophiler, poroser Membran aus vernetztem 
Cellulosehydrat gemaB den Anspriichen 1 bis 4, in dem Mikrofiltrationsmembranen 
aus Cellulosehydrat mit einer den Vemetzter enthaltenden wassrigen alkalischen 

1 5 Vernetzungsflotte in Kontakt gebracht werden , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Membranen mit der Vernetzungsflotte impragniert werden und zwischen 30 
Sekunden und 10 Minuten auf eine Temperatur zwischen 80 und 150°C, vorzugsweise 
zwischen 100 und 120°C erhitzt werden, wobei als Vernetzungsflotte eine 0.2 bis 2, 
20 vorzugsweise eine 0.28 bis 0.8 molare Ldsung eines Diepoxids verwendet wird, die eine 
starke Lauge in einer Konzentration von 0.05 bis 0.3 Aquivalente/1 enthalt. 



8. Verfahren nach den Anspriichen 5 bis 7, 
25 dadurch gekennzeichnet, daB 

die Vernetzungsflotte zusatzlich ein anorganisches Neutralsalz, vorzugsweise 
Natriumsulfat enthalt bis zu einer Konzentration, bei der eine Triibung der 
Vernetzungsflotte einsetzt. 

30 

9. Verfahren nach den Anspriichen 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Membranen mit einer Vernetzungsflotte in Kontakt gebracht werden, die 5-Ethyl- 
l,3-Diglycidyl-5-Methylhydantoin a ] s Diepoxid enthalt. 



35 
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10. Verwendung der Membranen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 zur Filtration 
wassriger proteinhaltiger Losungen. 



5 11. Verwendung der Membranen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 zur Filtration 
wassriger Medien und Getranke biologischen und biotechnologischen Ursprungs. 

12. Verwendung der Mikrofiltrationsmembranen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 
10 und 1 1 fur die Filtration von Maische, Bier und Wein, wobei die Membranen 
vorzugsweise einen PorengroBenbereich zwischen 0,1 und 0,8 aufweisen. 



13 Verwendung der Ultrafiltrationsmembranen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 
1 5 Filtration von Ol AVasser-Gemischen. 



14. Verwendung der Membranen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 und 10 bis 13 
Crossflow-Filtration. 

20 
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